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® Transparente, schlagfeste thermoplastische Formmasse, Verfahren zur Herstellung derselben und 
ihre Verwendung. 

@ Die Erfindung betrifft eine transparente, schlagfeste, thermoplastische Formmasse, enthaltend, bezogen auf 
A + B, 



5 bis 95 G8w.% eines durch anionische Polymerisation hergestellten Blockcopolymerisates, aus 
^40 bis 95 Gew.% Styrol und 
qq60 bis 5 Gew.% Butadien 

v«und wobei das Blockcopolymerisai ausgewShIt ist aus der Gruppe der llnearen Blockcopolymerisate, der 
OOverzweigten Blockcopolymerisate oder deren Mischungen, 
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B 

95 bis 5 Gew.% mindestens eines weiteren. Styrol enthaltenden Copolymerisats. 

Charakteristisch ist, da/3 ein Copolymerlsat B verwendet wird, das 
97 bis 55 Gew.% Styrol und 
3 bis 45 Gew.% Methylmethacrylat 
In statistischer Vertellung einpolymerisiert enthalt. 

Die Formmasse wird zur Herstellung von Formtellen verwendet 
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Transparente, schlagfeste thermoplastische Formmasse, Verfahren zur Hersteltung derselben und Ihre 

Verwendung 

Die Erfindung betritft eine transparente schlagfeste, thermoplastische Formmasse. enthaltend, bezogen 
aufA+B, 



5 



A 



5 bis 95 Gew.% eines durch anionlsche Polymerisation hergestellten Blockcopolymerisates, das aufgebaut 
ist. bezogen auf A, aus 
10 40 bis 95 Gew.% Styrol und 
60 bis 5 Gew.% Butadien 

und wobei das Blocl<copolymerisat ausgewahit ist aus der Gruppe der linearen Blockcopolymerisate, der 
verzweigten Bloclccopolymerisate und deren Mischungen, 

75 und 



B 



20 95 bis 5 Gew.% mindestens eines welteren. Styrol enthaltenden Copolymerisats. 
Zum Stand der Technil< werden genannt 

(1) DE-OS 19 59 922 

(2) DE-OS 25 50 227 und 

(3) DE-PS 26 10 068. 

25 

(1) und (2) beschreiben transparente, stemformig verzweigte Styrol-Dien-Block-Copolymerisate und 
deren Herstellung. In (3) werden Mischungen aus den in (1) und (2) beanspruchten Blockcopolymerisaten 
und Polystyrol beschrieben. 

Die aus (3) bekannten Mischungen besitzen den Nachteil, dai3 der Mischungsberelch und der Dien- 
30 Gehalt der Block-Copolymerisate und damit die Kontrolle der mechanischen Eigenschaften durch die 
gleichzeitlgen Anforderungen an die Transparenz stark eingeschrankt werden. Die Komponenten dieser 
Mischungen sind nur begrenzt vertrSglich und deshalb je nach Zusammensetzung mehr oder weniger 
zweiphasig und damit trUbe. 

Es ist ferner bekannt. daB Trubungen in unvertraglichen Stoffgemischen durch die Angleichung der 
35 Brechungsindices von Komponenten einer Mischung vermieden werden k5nnen. 

Ais das bekannteste System hierfbr gilt PVC, das mit den Oblichen SchlagzShmodifieren auf Basis von 
ABS trQbe. nicht transparente Mischungen ergibt. Wahit man jedoch MBS Oder AMBS als Pfropfmischpoly- 
merisat, so konnen transparente Abmischungen mit PVC erzielt werden. 

Es bestand die Aufgabe, die Nachteile der aus (3) bekannten Mischung zu beheben. d.h. insbesondere 
40 die mechanischen Eigenschaften bei guter Transparenz zu verbessern. Diese Aufgabe wird dadurch gelost. 
daB in den bekannten Mischungen aus Biockcopolymerisat und Polystyrol anstelle von Polystyrol ein 
Copolymerisat verwendet wird, das 
97 bis 55 Gew.% Styrol und 
3 bis 45 Gew.% Methylmethacrylat 
45 in statistischer Verteilung einpolymerislert enthalt. 

Die Erfindung betrifft eine transparente, schlagfeste. thermoplastische Formmasse. enthaltend. bezogen 
aufA + B, 
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A 

5 bis 95 Gew.% mindestens eines durch anionische Polymerisation hergestellten Blockcopolymerisates. das 
aufgebaut ist, bezogen auf A, aus 
5 40 bis 95 G6w.% Styrol und 
60 bis 5 Gew.% Butadien 

und wobei das Blockcopolymerisat ausgewahlt ist aus der Gruppe der Itnearen Blockcopolymerisate. der 
verzweigten Blockcopolymerisate Oder deren Mischungen, 

10 

B 

95 bis 5 Gew.% mindestens eInes weiteren, Styrol enthaltenden Copofymerisats. 

75 dadurch gekennzeichnet, da0 als weiteres. Styrol enthaltendes Copolymerlsat ein solches verwendet wird. 
das 

97 bis 55 Gew.% Styrol und 
3 bis 45 Gew.% Methylmethacrylat 
In statistischer Verteilung einpolymeristert enthalt. 
20 Die Vorteile der erfindungsgem§/3en Fonmmasse bestehen darin. dai3 man uber den Methylmethacrytat- 
Gehalt den Brechungsindex der Copolymertsate exakt dem des Styrol-Butadien-Copolymerlsates anpassen 
kann. 

Dadurch besitzen die erfindungsgemM^en Formmassen uber einen wesentlich gr'dlieren Mtschungsbe- 
reich ausgezeichnete Transparenz und zwar sowohi in bezug auf den Gehalt an Butadien im Styrol- 
25 Butadieri-Blockcopolymerisat als auch In bezug auf dessen Gehalt in der Mischung. Man kann dadurch 
mischen MMA haltige Styrolpolymerisate mit 5 bis Gew.% Styrol-Butadien- Blockcopolymerisaten bei 
Butadiengehalten im Bereich von 5 bis 60 Gew.% und erhalt in diesem breiten Bereich transparente 
Mischungen. 

ZusMtzlich zu dfesen Vorteilen der besseren Transparenz und gr56eren Zusammensetzungsbreite der 
30 Mischungen weisen die erfindungsgema/3en Formmassen ferner uberraschend bessere mechanische Eigen- 
schaften auf als vergleichbare auf Basis von Polystyrol. Insbesondere liegen die ZMhigkeitswerte bei 
vergleichbaren oder besseren Steifigkeiten ho her. 

Nachstehend werden der Aufbau der Formmasse aus den Komponenten, die Komponenten und deren 
Herstellung, sowie die Herstellung der Formmasse beschrieben. 
35 Die Formmasse enthalt. jeweils bezogen auf die Summe aus A+B, 
A: 95 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew,% 
B: 5 bis 95 Gew.%, vorzugsweise 80 bis 20 Gew.%. 

Vorzugsweise besteht die Formmasse aus den Komponenten A + B. Zusatzlich kann die Formmasse, 
40 insbesondere fur bestimmte Anwendungen, bezogen auf 100 Gewichtsteile A + B, je 0.01 bis 50 Gewicht- 
steile, vorzugsweise 0,1 bis 30 Gewichtsteile Qblicher Zusatzstoffe (Komponente C) enthalten. 



Komponente A 

46 

Als Komponente A kommen ganz allgemein an sich bekannte, durch anionische Polymerisation mit 
lithiumorganischen Verbindungen in organischen Losungsmittein hergestelite Blockcopolymerisate in Be- 
tracht, die aus Styrol und Butadien aufgebaut sind. Ein (Teil)Ersatz von Butadien durch Isopren ist moglich. 
Die Blockcopolymerisate weisen in der Regel Styrolgehalte von 40 bis 95 Gew.%, vorzugsweise von 50 bis 
50 80 Gew,% und insbesondere von 60 bis 80 Gew.% auf (Rest Butadien und/oder Isopren) bei Vlskositatszah- 
len. VZ. von 50 bis 130 [ml/gj. vorzugsweise von €5 bis 96 [ml.g] und Insbesondere von 70 bis 90 [ml/g] 
(gemessen 0.5 %ig in Toluol bei 23* C). 

Ais Blockcopolymerisate kommen solche aus der Gruppe der linearen Blockcopolymerisate mit schar- 
fen Oder verschmierten Obergangen zwischen den BIScken in Betracht. die gegebenenfalls auch unter 
55 Verwendung von ubiichen bifunktionellen Kopplungsmitteln hergestellt sein konnen. Diese konnen 2 bis 10 
Blocke aufweisen. Die Herstellung derartiger Blockcopolymerisate ist an sich bekannt und z.B. in der US-PS 
3 149 182, der EP-PS 00 58 952 und EP-PS 0 153 727 beschrieben. 

Als weitere Gruppe von Blockcopolymerisaten kommen die verzweigten Blockcopolymerisate in Be- 
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tracht, die in an sich bekannter Welse aus den linearen Blockcopolymerisaten, insbesondere dem "living 
anion" durch Kopplung mit nriultifunktionellen Kopplungsmlttein erzeugt werden, wobei je nach der Funktio- 
nalitSt des Kopplungsmittels 3 bis 12 SlernMste entstehen. Art und UnDfang der Kopplung kSnnen mittels 
GPC-Analyse (Molgewichtsbestimmung), gegebenenfalls unter Abbau. ermitteit werden, 

5 Verzweigte Sternblockcopolymerisate und deren Herstellung sind z.B. In der US-PS 3 281 383 bzw. der 
OB-PS 985 614 beschrieben. Polymodal aufgebaute verzweigte Blockcopolymerisate sind aus der DE-OS 
19 69 922 bekannt. SdilieiSlich sind andersartige verzweigte Blockcopolymerisate in der DE-OS 25 50 227 
beschrieben. Die Kopplungsreaktion zur Herstellung verzweigter Blockcopolymerisate verlauft nicht quantita- 
tiv, so daB die verzweigten Blockcopolymerisate aus komplexen Mischungen linearer und verzweigter 

10 Blockcopolymerisate bestehen konnen. Im SInne der vorliegenden Erflndung sollen jedoch die Umsetzungs- 
produkte der Kopplung inklusive der ungekoppelten Anteile als verzweigte Blockcopolymerisate verstanden 
werden. Bevorzugt werden verzweigte Blockcopolymerisate angewendet, die nach der Lehre der DE-OS 19 
59 922 und insbesondere nach der Lehre der DE-OS 25 50 227 (mit verschmierten ObergSngen zwischen 
den BI6cken) hergestellt worden sind. 

75 Schliefilich konnen auch Mischungen von Blockcopolymerisaten aus der zunachst beschriebenen ersten 
Gruppe der linearen und der zweiten Gruppe der verzweigten Blockcopolymerisate in Betracht kommen. 
Besonders bevorzugt werden die sterrYf3rmigen verzweigten' polymodal aufgebauten Blockcopoiymerisate. 



20 Komponente B 

Die Komponente B ist ein an sich bekanntes statlstisch aufgebautes Styrol-Methylmethacrylatcopolyme- 
risat, das 97 bis 55 Gew.% Styrot und 3 bis 45 Gew.% MMA einpolymeristert enthalt. Urn den Vicat-Wert 
derartiger Copolymerisate und auch den der Mischungen aus *A+B zu erhShen, kann das Styrol ganz oder 
25 tellweise durch a-Methylstyrol Oder p-Methylstyrol Oder MSA ersetzt werden. Die VZ derartiger Copolymeri- 
sate (inklusive der Terpolymerisate) liegt im Bereich von 60 bis 120 [ml/g], insbesondere im Bereich von 70 
bis 110 [ml/g]. Die bevorzugt angewendeten statistischen Styrol-Methylmetfiacrylat-Copolymeren werden 
radikallsch. kontinuierlich (vgl. DE-PS 10 91 329) oder diskontlnulerlich z.B. durch ein Masse-Suspensions- 
Verfahren, hergestellt (vgl. Beispiele). 

30 

Komponente C 

Die erfindungsgema/Jen Formmassen konnen als weltere Komponente C Zusatzstoffe enthalten, wte sie 
36 fOr derartige Polymerlsate Qblich sind. Als solche seien beispielsweise genannt: Fullstoffe, weitere vertragli- 
che Kunststoffe, Antistatika, Farbstoffe. Antioxidantien, Flammschutzmittel und Schmiermittel. Die Zusatz- 
stoffe werden in ubiichen Mengen etngesetzt. 

4o Herstellung der Formmasse 

Die Formmasse wird erhalten, vorzugsweise durch Abmlschen von A mit B und gegebenenfalls mit C, 
in einem Arbeitsgang. 

Das Abmischen der Komponenten A, B und gegebenenfalls C kann nach alien bekannten Methoden 
45 erfolgen. Es ist z.B. moglich, die Polymer-Losungen miteinander zu vermischen. darauf die Polymerisate 
gemelnsam auszufallen und das Polymerisat-Gemlsch aufzuarbeiten. Vorzugsweise geschleht jedoch das 
Abmischen der Komponente A + B und gegebenenfalls C durch gemeinsames Extrudieren. Kneten oder 
Verwalzen der Komponenten in der Schmelze. 

Die erfindungsgemafle Formmasse wird nach den Qblichen. fur die Verarbeitung von Thermoplasten 
50 bekannten Verfahren z.B. Spritzgufl oder Tiefziehen zu Fertigteilen verarbeitet. Sie finden insbesondere 
Verwendung fUr Gehause von Elektrogeraten, Haushaltsgeraten. Telefonen. fUr Platten, Rohre, Follen, 
Kinderspielzeug. 

Die in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Parameter wurden wie folgt bestlmmt: 

1 . Die Kerbschiagzahigkeit. Bk. in [kJ/ma] der an Proben der Produkte wurde nach DIN 53 453 an bei 
55 230* C gespritzten Normkleinstaben bei 23' 0 gemessen. 

2. Die Viskositatszahl der Komponenten A + B wurde analog DIN 53 726 in einer LSsung. die 0,5 g 
Polymerisat in 100 cm^ Toluol enthielt bei 23* C bestlmmt 

3. Der E-Modul wird nach DIN 53 457 bestlmmt. 
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4. Vicat-Erweichungstemperatur [* C] gemafl DIN 53 460. Methods B. 

5. Reiflfestigkeit. RF. in [N/mm^] und Reifidehnung, RD. in [%] nach DIN 53 455. 

6. Brechungsindex, no. nach DIN 53 491, gemessen bei 20* C. 

Far die Herstellung erfindungsgemafler Formmassen und von Formmassen fOr Vergleichsversuche 
warden die nachfolgend beschriebenen Produkte verwendet 



Komponente A 

70 



Es wurde ein sternfonniges, polymodal aufgebautes Styrol-Butadien-Blockcopolymerisat verwendet 
75 (Handelsprodukt der BASF; Styrolux® 684 D. mit ca. 22 Gew.% Butadien und einem Brechungsindex np 
von 1 .57 be! 20* C. bei einer VZ von 82 ml/g). 



A2 

Die Herstellung eines weiteren unsymmetrischen. sternformig verzweigten Styrol-Butadien-Blockcopoly- 
merisats mit 20 Gew.% Butadien ist nachfoigend beschrieben: Die Polymerisation wurde unter Inertgasat- 
mosph§re In einem ROhrkessel mit Cyclohexan als Losungsmittel durchgefuhrt. ZunSchst wurden 48.3 
Gew.% der gesamten Styrolmenge (8.5 I) mit 16 Gew.% der gesamten Butyllithiummenge (0.044 I 1.45 N) 
in 30 min bei 65* C auspoiymerisiert. Nach Zugabe der restlichen Butyllithiummenge (0.232 I 1.45 N) 
wurden 39.8 Gew.% der gesamten Styrolmenge (7.0 I) in 25 min bei 60'C und anschliefiend eine Mischung 
aus 6.2 1 Butadien und dem restlichen Styrol (2,1 I) unter Erhohung der Temperatur auf 78 C auspoiymeri- 
siert Die Kopplung zum stemf6rmlgen Blockcopolymer wurde mit 59.1 g eines epoxidierten Leinsamenols 
(Edenoi® B 316 Fa. Henkel) bei 78* C in 20 min durchgefuhrt. Der Feststoffgehait lag am Ende der 
Polymerisation bei ca. 25 Gew.%. Das Produkt wurde durch Zusatz von 0.3 Gew.% eines sterisch 
gehinderten Phenols als Antioxidans (Irganox® 1076 Fa. Ciba-Geigy) stabilisiert und durch Verdampfen des 
Losungsmittels aufgearbeitet. Die ViskositStszahl lag bei 82.1 ml/g, der Brechungsindex. no. bei 1.576. 



35 A3 

Es wurde nach dem unter A2 beschriebenen Verfahren ein Blockcopolymerisat mit 40 Gew.% Butadien 
hergestellt. VZ = 80 (ml/g]. no = 1.562. 



40 

Komponente B 



Bi 

Es wurde ein Styrol-Methylmethacrylat-Copolymeres mit 15.6 Gew.% Methylmethacrylat hergestellt. Die 
Copolymerlsation wurde in einem kontinuierlich durchflossenen ROhrkessel bei einer Innentemperaturjvon , 
124* C. einem Feststoffgehait von 46 Gew.% und einer mittleren Verweilzeit von 5.2 Stunden durchgefuhrt. 
Der Zulauf enthlelt 83,1 Gew.% Styrol. 11.9 Gew.% Methylmethacrylat, 5,0 Gew.% Ethylbenzol und 0,01 
Gew.% tert.-Butylperbenzoat. Das Copolymerisat wies eine Viskositatszahi von 75 ml/g und einen Bre- 
chungsindex no = 1 .575 auf. 



B2 + B3 

Es wurden 2 Styrol-Methylmethacrylat-Copolymere nach einem Masse-Suspensions-Verfahren herge- 
stellt. Styrol (St) und Methylmethacrylat (MMA) wurden dazu unter Zusatz von tert.-Dodecylmercaptan 
(TDM) als Molekulargewichtsregler vorgelegt und unter Ruhren bei T = 123* C bis zu Umsatzen von 40 bis 
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50 % in Masse polymerisiert. AnschlieCend wurden 0,1 Teile Dicumylperoxid, Wasser und Luvlskol® K 90. 
Handelsprodukt der BASF Aktiengesellschaft. einem Suspendierhllfsmittel auf Basis von Polyethylenoxld 
zugegeben und in wMiSriger Suspension 6 Stunden bei T = 130'C und 6 Stunden bei T = 140*C 
auspolymerisiert. Die in Perlenform erhaltenen Prbdukte wurden gewaschen, getrocknet und anschlieBend 
bei T = 250* C konfektloniert. Im einzelnen wurden folgende Produkte hergestellt: 
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B2 


83 


Sty (Gew.%) 


85,6 


71.2 


MMA (Gew.%) 


14,4 


28.7 


TDM {Qew,%) 


0.025 


0.025 


no 


1,576 


1.564 


V2 (ml/g) 


86 


84 



75 



84 



20 



FOr Vergleichszwecke wurde ein Standardpolystyrol der VZ 74 ml/g (Handelsprodukt PSKR 2608 der 
BASF Aktiengesellschaft) verwendet 
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Ebenfalls zum Vergleich diente ein Standardpolystyrol der VZ 96 (Handelsprodukt PS 158 K der BASF 
Aktiengesellschaft). 
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Komponente C 

Durch die Komponenten Ai bis A3 wurde Jewells das Antioxidans, ein sterisch gehindertes Phenol 
eingebracht. 

Die nachfolgenden Beispieie und Vergleichsversuche sollen die Erflndung nSher eriSutern. Die angege- 
benen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 



Beispieie 1 bis 5 und Vergleichsversuche 1 bis V 
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In alien Beispielen und Vergleichsversuchen wurden die Komponenten An (mit C) mit Bn auf eInem ZSK 
30-Extruder der FA. Werner und Pfleiderer bei 220* C angemischt. 
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Beispiel 1 und Vergfeichsversuch I 

Es wurden je 50 Gewichtsteile At mit Bi (Beispiel 1) und je 50 Gewichtsteile Ai mit B* - 
(Vergleichsversuch I) gemischt. 

Die Ergebnisse der mechanischen PrOfung sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefaflt: 



50 



55 



Aussehen 


Beispiel 1 
transparent 


Vergleichsversuch 1 
. trGb 


E-Modul (N/mm2) 
Streckspannung (N/mm^) 
Relfldehnung (%) 
VicatB(*C) 

Kerbschiagzahigkeit (kJ/m^) 


2477 
45.3 
18.3 
78.3 
6,5 


2363 
42.0 
10,5 
81 .7 
5,6 
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Beispiele 2 bis 5 und Vergleichsversuche II bis V: 

Die in der Tabelle 2 genannten Teile an A„ und B„ wurden, wie vorstehend beschrieben. gemischt. In 
die Tabelle sind auch die Ergebnisse der mechanischen PrGfung mit aufgenommen. 

Tabelle 2 
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Beispie! 


2 


3 


4 


5 


Vergleichsversuch 




H 




III 




IV 




V 


Komponente A: Art 


As 


A2 


A2 


A2 


A3 


A3 


A3 


A3 


Menge (%) 


25 


25 


75 


75 


25 


25 


50 


50 


Komponente B: Art 


Ba 


Bs 


B2 


Bs 


B3 


Bs 


Bs 


Bs 


Menge {%) 


75 


75 


25 


25 


75 


75 


50 


50 


E-Modul 


2777 


2775 


1840 


1687 


2403 


2385 






Vtcat B 


90.0 


93.8 


68.5 


64,7 


79.4 


85.2 


48.8 


53,0 


ReliSfestigkeit 


42.8 


40.2 


22,7 


20.8 


32,1 


29.1 


20.4 


18.4 


Reifidehnung 


5 


2 


16 


8 


38 


30 


71 


71 


Kerbschlagzahigzahigkelt 


4.9 


3.5 


5.2 


4,6 


6.8 


4.0 


60.0 


28.6 



Alle erfindungsgema/Jen Formmassen weisen bei envartungsgemafl hohen Transparenzen bessere 
mechanlsche Eigenschaften als die Proben der Vergleichsversuche auf. 
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Anspriiche 

1 . Transparente. schlagfeste. thermoplastlsche Fonmmasse. enthaltend. bezogen auf A + B, 



5 bis 95 Gew.% mindestens eines durch anionische Polymerisation hergestellten Blockcopolymerlsates, das 
aufgebaut ist. bezogen auf A. aus 
40 bis 95 Gew.% Styrol und 
60 bis 5 Gew.% Butadien 

und wobei das Blockcopolymerisat ausgewShIt ist aus der Gruppe der linearen Blockcopolymerisate. der 
verzwetgten Blockcopolymerisate Oder deren Mischungen, 



B 

95 bis 5 Gew.% mindestens eines weiteren, Styrol enthaltenden Copolymehsats. 

dadurch gekennzeichnet. dafl als weiteres, Styrol enthaltendes Copolymerisat ein solches venwendet wird. 

das 

97 bis 55 Gew.% Styrol und 

3 bis 45 Gew.% Methylmethacrylat 

in statistischer Verteilung einpolymerisiert enthMIt. 

2. Formmasse nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dafl diese ubilche Zusatzstoffe (Komponente 
0) enthalt. 

3. Formmasse nach Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das Blockcopolymerisat A aus 
50 bis 80 Gew.% Styrol und 

50 bis 20 Gew.% Butadien 
aufgebaut ist. 

®^ 4. Formmasse nach Anspruchen 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafl das Blockcopolymerisat A 
verzweigt und polymodal aufgebaut ist aus 
60 bis 80 Gew.% Styrol und 
40 bis 20 Gew.% Butadien. 
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5, Formmasse nach Anspruchen 1, 2. 3 Oder 4. dadurch gekennzeichnet, da/3 das Blockcopolymerisat A 
aus der Gruppe der verzweigten Blockcopolymerlsate mit 3 bis 12 Sternasten ausgewahit wird. wobei die 
einzelnen Sternaste Segmente mit scharfen und/oder sogenannten verschmierten ObergSngen zwischen 
den Styrol- und Butadienblocken aufweisen. 
5 6. Verfahren zur Herstellung der Formmassen gemai3 AnsprUchen 1 bis 5 durch ubiiches Mischen der 
Komponenten A mit B und gegebenenfalls C. 

7. Verwendung von Formmassen gemafl AnsprGchen 1 bis 5 zur Herstellung von Formteilen. 

8. Formteile aus Formmassen gemaB AnsprUchen 1 bis 5. 
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